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論 文 内 容 要 旨
第1章 緒 論
現在,世 界のチ ーズ生産量 は900万tで あ り,ラ ク トースを400万t含 むホエー を産 出す
る。近年,脱 ミネラ ルや タンパ ク質回収の 技術な どが進 歩 したの に伴 って,ホ エーや その主成分
であ るラク トースの利用範囲 も拡大 されつつ あ る。
ラク トースの利 用法 は主 に,褐 変促進剤 と しての食 品工業 にお ける使用,加 水分解物 か らの甘
味料 の調製,お よび ラクチ トール,ラ クチ ュロース,ラ ク トシル尿素,ラ ク トビオ ン酸 などの誘
導体の調製 な どで ある。 加熱乳製品 の製造 時 は勿 論,こ のよ うなラク トースの利用に当 って も,
ラク トー スの熱分解反応 は重要 な意 味を有 す る。
糖 の熱分 解反応 は一般 にアノマー化,ア ル ドースーケ トー ス異性化反応,分 子間 ・分子 内脱水
反応,分 子間 ・分子 内グ リコシル転移お よび炭素 鎖 の解 裂 によ る揮発 性化 合物 の生成 反応 などが
進行 す る一 連の複雑 な反応 と して知 られ てい る。
ラク トースの熱分解反応 もこのよ うな経路 と近似 してお り,異 性化反応 による ラクチュ ロース,
分子間 グ リコ シル転 移 による6-0一 β一D-galactopyra捻osyl-D-glucopyranose,3-0一β
一D-galactopyranosyl-D-glucopyranoseおよび6-o一 β一D-galactopyranosy1-D-
galactopVranose,アンヒ ドロ糖 レボ グル コサ ンおよび レボガ ラク トサ ン,お よび加水分解 物の
生成な どが報告 されて い る。
この ように,ラ ク トースの熱分解 反応 によ って,C-C鎖 の解裂を伴な わない各種の糖や ア ン
ヒ ドロ糖 が生成 し,一 方において反応性 に富んだ ヒ ドロキ シメチルフル フラール(HMF)や フ
ル フラールの生成す ることが知 られてい るが,こ れ らのフル フラール類 と前者 の糖質 との相互作
用 につ いて の知見 は,わ ずかに硝酸触媒下 でmethyl-glycosideとフルフ ラールの縮 合を検 討
したBredereckらの報 告があるだ けであ る。 遊離糖や ア ンヒ ドロ糖 と フル フラール類 の反応 に
つ いて の報告例 はない。 これ らの フル フラール類 の反応 性か ら考え る と,前 者 の糖質との反応に
よ って縮 合物が生成 し,さ らにこれか反応 系に繰込 まれて高 分子 化合 物へ と重縮合す る可能性 が
高 いと考 え られ る。 本研究 において,フ ル フ ラール類 とラク トースか ら熱 分解 によ って誘導 され
る糖質 との反応 の検討 を とりあげたのは,こ のよ うな理 由か らであ る。
本論 文では,は じめに第2章 にお いて,フ ル フ ラール類 と ラク トー スの熱 分解で誘導 され る糖
質 との反 応をモデル系を 用いて検 討 した結 果につ いて,続 いて第3章 において,ラ ク トー スの熱
分解 物の中か らそれ らの縮合物 を検索 した結果 について述 べ る。
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?第2章 加 熱 ラ ク トー スか ら由来 す る糖 質 と フル フ ラール
類 と の 反 応
第1節 加 熱 に よ る ア ン ヒ.ド ロ 糖 と フ ル フ ラ ー ル 類 の 反 応 生 成 物
レボガ ラク トサ ンおよ びフル フラールを,175℃ で2時 間加熱 してか らTLCで 分析 した。
その結果 化合 物(1}が,また,反 応系 に少量 の硝酸 を添加 した場合 の加熱 にお.いては,こ の他 に化
合物(2)が検出 された。
この2つ の化合物 について は,調 製用TLCに よ る単 離および結晶化 を行 ない,機 器分析 に供
した結果,1,6-anhydro-3,4-0-furfurylidene一β一D-galactopyranoseの2つの立
体異性体 と同定 され た。
一 方,レ ボガ ラク トサ ンお よびHMFを,150℃ で3時 間加熱 してか らTLCで 分析 した結果
化合物(3)が検 出 された。同化 合物 は,調 製用TLCに よ る単離お よび結晶化後 の機器 分析 の結果
か ら,1,6-anhvdro-3,.4-0一〔5一(hydroxymethy1)一2-furfurVlidene〕一β一D-
galactopyranoseと同定 され た。
2つ の1,6-anhydro-3,4-0-furfurylidene一β一D-galactopyranoseおよび1,6-
anhVdro-3,4-0一〔5一(hydroxymethyl)一2-furfurylidene〕一β一D-galactopyra-
noseは,呈 味試験 の結果 苦 味を有 す ることが認め られた。
一方,レ ボグルコサ ンおよび フルフ ラール類 の加熱 によって も,環 状 アセ タールは得 られなか
った。
第2節 加 熱 に よ る ラ ク トー ス 構 成 単 糖 お よ び フ ル フ ラ ー ル
の 反 応 生 成 物
加熱 によ るラク トース構成単 糖および フル フ ラールの反応生成物 の解析 を進 めるのに先立 ち,
ラク トース構成単糖 の4,6-0-furfuryIidene誘導体の化学的合成 を試 みた。
無水 α 一グル コースあるいは無水 α 一ガ ラク トー スお よび フル フ ラール を,塩 化亜鉛触媒 で室
温 で5時 間反応 させた。 このよ うに して得 られた反応生成物 は,機 器分析 の結果,4,6-0-
furfurylidene一α一D-glucopyranoseおよび4,6-0-furfurylidene一α一D-ga至acto一
一pyranoseと同定 され た。
続いて,無 水 α一グル コース100噂 あるいは無水 α一ガ ラク トース100㎎ およびフル フラー
ル0.2㎡を70℃,100℃,130℃および160℃ で それぞれ3時 間加熱 した反応生成物 か ら,4,6
-0-furfuryhdene誘導 体の定量を試 みた。 その結果,Table1のよ うに4,6-0-furfur一
一ylidene。galactoseは130℃で,4,6-0-furfuryiidene-glucoseは100℃で最大 生成
量 に達 す ることが認 め られた。
なお,4,6-0-furfuryhdene一α D-galactopyranoseは呈味試験の結果,苦 味を有す
ることが認め られ た。 一 一70一
第3節 加 熱 に よ る ラ ク ト ー ス 構 成 単 糖 とHMFの 反 応 生 成 物
無 水 α 一グ ル コ ー ス あ る い は 無 水 α 一ガ'ラク ト ー ス,HMFお よ び ジ オ キ サ ン の 混 合 物 を150
℃ で6時 間 加 熱 して か ら,反 応 生 成 物 をTLCで 分 析 し た。 そ の 結 果,HMF-Gal(1>,12),(3}お
よ びHMF-Glc(11,{2)の5つの ス ポ ッ トが 検 出 さ れ た 。
こ れ ら の 成 分 は,調 製 用TLCで 単 離 し た 後 に機 器 分 析 に 供 した 。 そ の 結 果,HMF一,8-D-
galact.ofuranoside(HNfF-Gal(1)),HMF-a-D-galactofuranosideCHMF-Ga112)),
HMF一 α お よ び β 一D-galactQpyranoside〔HMF-Ga1(3)〕,HMF一α お よ び β 一D-
glucQfuranoside〔HMF-Glc(1>〕,およ びHMF一 α お よ び β 一D-glucopyranoside〔HMF
-Glc(2Bと 同 定 さ れ た 。
第4節 加 熱 に よ る ラ ク トー ス と フ ル フ ラ ー ル 類 の 反 応 生 成 物
α一ラク トース ・1・ 水和物 および フル フラールを140℃ で6時 間 加熱 して か ら,TLCで
分析 した結果,化 合物(4)および ⑤ の2つ のスポ ットが検 出 された。
両 化合物は,調 製用TLCで 単離 してか ら,機 器分析 に供 した。 その結果,1,6-anhydrQ-
416ノー0-furfurylidene一β 一Iactose〔化合 物(4)〕およ び4ノ,6'一〇一furfurylidene-
lactose〔化合物(5)〕と同定 され た。
また,加 熱生成物 における両者 の存在割合 は加熱初期 には化合物㈲の方が多 く,加 熱の経 過 と
と もに化合物(4)の割 合が増加 するこ と,お よび反応 系において ラク トサ ンはほ とん ど検 出され な
い ことか ら,そ の反応 は ラク トース→ ラク トサ ン→化 合物4)ではな く,ラ ク トース→化合物◎ 一
化合物4)のよ うな経路 で進 む もの と推定 された。
一方 ,α 一ラク トース ・1・ 水和物 お よびHMFを100℃ で6時 間加熱 してか ら,TLCに 供
した結果,HMF-Lac(1)およびHMF-Lacl2)の2つの スポッ トが検出された。
それ らは,調 製 用TLCを 用 いた単離の後,機 器分析の結果 か ら,4',6'一〇一〔5一(hydr一
一〇xymethyl)一2-furfurylidene〕一lactose〔HMF-Lacl2)〕お よび4',6'一〇一〔5一
(hydroxymethy1)一2-furfllrylidene〕一HMF-1actoside〔HMF-Lac(i)〕と同定 された 。
第3章 ラク トー スの熱分解 物 における フル フラール類
と糖質 との縮合物の検索
第1節 ラ ク トー ス の 熱 分 解 物 に お け る ア ン ヒ ド ロ糖 と フ ル フ
ラ ー ル 類 の 縮 合 物 の 検 索
α 一ラク ト 一ース ・1・水和物をオイルバ ス温度200℃で20時間加熱 した熱分解物の酢酸エチル
一%1一
抽 出 画 分 か ら,1,6-anhydro-3,4-0-furfuryiidene一β 一D-galactopyranoseおよ び
1,6-anhydro-3,4-0一 〔ら 一(hydroxymethyl)一2三f血rf血rylid6n6〕「 θ 一ID-galacto一
一pyranoseの存 在 が 確 認 さ れ た。(Fig.1)
両 化 合 物 は,同 様 に 加 熱 し た 無 水 α 一 ガ ラ ク トー ス の 酢 酸 エ チ ル 抽 出 画 分 中 に 検 出 さ れ た 。
第2節 ラ ク トー ス お よ び ラ ク ト ー ス 構 成 単 糖 の 熱 分 解 物 に お け る
遊 離 糖 と フ ル フ ラ ー ル 類 の 縮 合 物 の 検 索
α 一ラク トース ・1・ 水和物 をオ イル バス温度215℃ で10時間加熱 した熱分解物 の メタノール
抽 出画分か ら,TLCお よびGCの 分析 の結果,4',.6、'一〇 〔5一(hydroxymethyl)一2-
furfurVlidene〕一1actoseの存在が推定 された。 また,α 一ラク トース ・1・ 水和 物 に少量の
グ リシ ンを添加 し,130℃で3時 間加熱 した熱 分解物 の メタノール抽出画分 の中に,同 化合物の
存在 が確認 された。(Fig.2)
一方,無 水 α 一ガラ ク トrス あるいは無水 α 一グルコースをオイルバス温度215℃ で ユ0時間
加熱 して得 られる熱 分解物 のエ タノー ル抽 出画分か ら,TLCお よびGCの 結果,そ れぞ れ
HMF-galactopyranos{de,HMF-glucopyranosideの存在 が確認 された。 また,反 応系 に
少 量の グ リシンを添加 して 加熱 した場 合には,同 化合物 は もっと温 和な条件 で も生成 するこ とが
示 され た。
HMF-glucopyranosideは,低水分加熱食品で あ る市販の カ ラメルおよび カラメルキ ャ ンデ
ィー中に も検出 された。
第4章 総 括
ラ久 トースの加熱 によ り誘導 され るアン ヒドロ糖や加水 分解物 およ び ラク トー ス自身と,フ ル
フ ラール あるいはHMFを 加熱 した結果,furfurylidene誘導 体,HMFのfurfurylidene誘導
体 およびHMF-glycosideが得 られた。(Fig.3)
α 一ラク トース ・1・ 水和物 の熱 分解 物か らは,そ れ らの うちで1,6-anhydro-3,4-0
-furfurylidene一β一D-galactopy聡noseおよ び1 ,6-anhydro-3,4-0一〔5一
(hydroxymethyl)一2-furfurylidene〕一β 一D-galact。pyranoseの存在 が明 らか にな り,
また,4～6'一 〇一〔5一(hydroxymethyl)一2-furfurylidene〕一lactoseの存在が推 定 され
た。 この結果,ラ ク トースの熱 分解 において,生 成糖質 とフル フラー ル類 の反応が明 らかに なっ
た。
ラク トースの熱 分解反応 は,Fig.4のよ うに異性 化,脱 水,分 子間グ リコシル転 移,加 水 分解,
重合,縮 合 を繰 り返 しなが ら最終的 には高分子化 合物 の生成 に至 ると考察 される。 その過程 にお
いて,生 成糖質 と フル フ ラール類 の縮合反応 も起 こ る。 このよ うな反応生成物 は,焙 焼 した糖や
糖質性食 品の晶質,特 に呈 味性 との関連 において注 目 され る。
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審 査 結 果 の 要 旨
牛 乳 あ る い は 乳 清 を 利 用 して 加 工 さ れ る 食 品 に お い て は,低 水 分 下 で の 加 熱 処 理 の 行 な わ れ る
こ と が 少 な く な い 。 こ の よ う な 加 熱 条 件 下 で 進 行 す る ラ ク トー ス の 変 化 は,水 溶 液 中 で の そ れ と
異 な る と 推 測 さ れ るが,低 水 分 下 で の ラ ク トー ス の 加 熱 に よ る変 化 に 関 す る 化 学 的 研 究 は,ほ と
ん ど 行 な わ れ て い な い 。 本 論 文 で は,ラ ク トー ス の 熱 分 解 時 に 生 成 の み ら れ る ア ン ヒ ドロ 糖 や 加
水 分 解 物 お よ び ラ ク トー ス 自体 と,フ ル フ ラ ー ル あ る い は ヒ ド ロ キ シ メ チ ル フ ル フ ラー ル と の 縮
合 物 の 合 成 と,こ れ らの ラ ク トー ス 熱 分 解 物 中 で の 検 索 を 試 み て い る 。
著 者 は ま ず 無 水 α 一D一 グ ル コ ー ス と 無 水 α 一D一 ガ ラ ク トー ス と を 塩 化 亜 鉛 触 媒 存 在 下 で フル
フ ラ ー ル と 反 応 せ しめ,4,6-O-furfulylidene一α一D-glucopyranoseおよ び4,6-O-
furfulylidene一α 一D-galactopyranoseを合 成 し,さ ら に,垂 水 α 一D一 グ ル コ ー ス あ る い は 垂
垂 水 α 一D一 ガ ラ ク トー ス と ヒ ド ロキ シ メ チ ル フ ル フ ラ ー ル を ジ オ キ サ ン 中 で 反 応 せ し め,hydr-
oxymethylfurfurylidene一α 一お よ び 一、8-D-galactofuranoside,hydroxyrnethy1一α 一
お よ び 一β一D-galactopyralpside,hydroxymethyl一α 一お よ び 一β 一D-glucofuranoside,
hydroxymethy1一α 一お よ び 一β 一D-glucopyranosideを合 成 した ほ か,ほ ぼ 類 似 の 手 法 に よ っ
て1,6-anhydro-3,4-O-furfurylidene一β D-galactopyranose,1,6-anhydro-3,4-
O一 〔5一(hydroxymethy1)一2-furfurylidene〕一〆9-D-galactopyranoside,1,6-anhydrQ
-41-6なO-furfurylidene一μ lactoseおよ び4
,6-O-furfurylidene-IactQseを合 成 す る
こ と に 成 功 した 。 こ れ ら の 多 くは 新 化 合 物 で あ っ た 。 そ して ,こ れ ら の 化 合 物 を い くつ か を ラ ク
ト ー ス の 熱 分 解 物 中 に 証 明 して,ラ ク トー ス の 熱 分 解 機 機 に 新 た な 提 案 を 行 な って い る。
以 上 の よ う に 本 論 文 に は い くつ か の 新 知 見 が 含 ま れ,ラ ク トー ス の 化 学 に 寄 与 す る と こ ろ が 大
で あ る 。 よ っ て 著 者 は 農 学 博 士 の 学 位 を 授 与 され る 資 格 を 有 す る と 判 定 した 。
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